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Verfahren sur Herstellung von Aldehyden Oder Ketonen 
durch katalytische Dehydriervuag von Alkoholen 

Die katalytische Dehydrierung von primax^en Alkoholen zu den ent- 
sprechenden Aldehyden ist hekanntlich deshalb schvxierig, well die 
fur die Dehydriening benotigten Katalysatoren neben ihrer dehy- 
drierenden Uirkung in der Begel eine nicht unwesentliche dehy- 
dratisiereiide Uirkung auf die Alkohole ausuben, wodurch Olefine 
als Nebenprodukte entstehen und die Aldehyd-Ausbeute vermindert 
wird* Daneben konnen als/ausbeutemindernde Nebenprodukte Saixren, 
Ester und Acetale und in! manchen Fallen sogar durch Zersetzung 
der entstehenden Carbonylverbindungen Kohlenv/asserstof f e und 
Kohlemnonoxyd, sowie Polymerisate auftreten* 

Als Dehydrierungskatalysatoren sind eine Vielzahl von Metallen 
und deren Oxyde vorgeschlagen worden 0 Kupfer und Nickel, sowie 
deren Oxyde sind teilweise auch erfolgreich angewendet . worden, 
aber zahlreiche Nachteile muBten nit dem Gebrauch derartiger 
Metalle in Kauf genommen werden; denn reduzierbare Oxyde bzK* 
deren Metalle sind meist gegen Vergiftungen anfallig. Schwerer 
reduziei-bare Oxyde, wie z.B* Zinkoxyd, sind trotz V/iderstands- 
fahigkeit gegen Vergiftung meist weniger aktiv und erfox^dern 
relativ hohe Temperaturen zu ihrer Aktivierung, wodurch die 
dehyaratisierende V/irkung meist erhoht wird. 

Aus der US-Patentschrift 2 178 761 ist die Verwendung eines Zink- 
chromit-Kontaktes, der mit Kupfer und Kadmiumoxyd dotiert ist, 
bekannt, wobei aber niedrige Uiasatze bei hoheai Anfall an Neben- 
produkten erreicht wez*den. 

Gegenstand dieser Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden oder Ketonen durch katalytische Dehydrierung von primaren 
Oder sekundaren Alkoholen und Alkenolen mit 5-15 C-Atomen in Gegen- 
wart oines Zinkchromit-Eatalysators t bei dem das molare Verbal tnis 
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von Zinkoxyd. zu Chrom-III-oxyd 0,8 bis 1,2 : 0,5 - 0,8 betragt 
und der mit 2-10 Gew. % Kupferoxyd, vorzugsweise 3-5 Gew. % 
Kupf er-II-oxyd, sowie 0,5-5 Gew. % Kadmiumoxyd , vorzugsweise 
1-1 >5 Gew. % Kadmiumoxyd dotiert ist, bei erhohter Teraperatur. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet 3 daB dem Zinkchromit- 
Katalysator 5-15 Gew. % Chrom-III-oxyd , bezogen auf den Kataly- 
sator zugesetzt werden., wobei das Chrom-III~oxyd in Form von 
Ammondi chroma t zugemischt und der Katalysator anschlieBend durch 
Tempera bei 3O0-4-50 °C in einen hochaktiven verteilten Zinkchromit- 
Katalysator iibergefuhrt wird. • 

GemaB einer vorteilhaf ten Ausfiihrung des vorliegenden Verfahrens 
warden 8-10 Gew. % Chrom-III-oxyd, bezogen auf den Katalysator, zu- 
gesetzt. « \ 

Den hochaktiven fein verteilten Katalysator erhiilt man, indem die- 
an sich in bekannter Weise durch Fallung gewonnene Kontaktzusam- 
mensetzung, die ein Metall-Aismonchromat daratellt, themnisch zer- 
setzt, anscblieBend mit der entsprechehden Menge Ammondichromat 
vermischt und bei den genannten Teiaperaturen getempert wirde 

Die angegebenen Prozentzahlen an Kupf er-II-oxyd und Kadmiumoxyd 
beziehen sich auf den f ertiggestellten Rohkontakt , der durch 
thermische Zersetzung der Ketall-Aramonchromat-Fallung erhalten 
wird. 

Der Tempervorgang besteht darin, daB die erhaltene Kontaktmatrix 
fiir jgiehrere Stunden auf 300-4-00 ° C erhitzt wird. Geeignete Zeiten 
fur die Temperung sind 3-5 Stunden. Gunstige Temperresultate war- 
den bei einer 4-stiindigen Temperung mit 400 °C erzielt. 

Der Katalysator kann durch die ublichen Methoden geformt oder 
aufgebracht auf einen inerten Trager,wie z.B. Bimstein, todge- 
branntes Al-uininiumoxyd , Siliciumcarbid oder Kieselgur zum Ein- 
satz kommen.. 

Weiterhin kann der Kontakt in Wirbelschicht ,bevorzugt aber als 
Festbett,genaB den bekannten Methoden verwendet werden. 
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Giinstige Verf ahrene^r* ebnisse werden eczielt* wenn die Dehydrierung 
bei Temperaturen von 270-4-50 °C, vorzugsweise "bei 350-400 °C, und 
'einera Druck von 0,01-2 ata^ vorzugsweise 0,5-1 ata t durchgefuhrt 
wird. 

Die Kontaktzeit hangt von der Arbeitstemperatur und dem gewunsch- 
ten Umsetzungsgrad ab. Bei den genannten Temperaturen werden 
hohe TJmsatze und wenig Nebehprodukte erhalten, wenn die Verweil- 
zeit der Alkoholdampf e,bezogen auf das leere Reaktorvolumen,bei 
10-50 sek. , vorzugsweise 25-35 s.ek. ,liegt* 

Besonders giinstige Umsatzwerte werden erreicht, wenn zusatzlich 
der Vassergehalt der eingesetzten Alkohole gering ist. Fiir das 
vorliegende Verfahren liat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn 
der Vassergehalt; der zum.Einsatz kommenden Alkohole 0,2 Gew. %, 
bezogen auf den eingesetzten Alkohol,nicht iiberschreitet. 

Zur Herstellung von Aldehyden oder Ketonen geeignete Ausgsngsver- 
bindungen sind primare oder selnindare gesattigte Alkohole mit 
5-15 C-Atoiaen, aber auch -die entsprechenden ungesattigten Ver- 
treter dieser Kilasse $ wie Alkenole. Bei all den genannten Ver- 
bindungen handelt es sich um Alkohole mit sov/ohl geradkettiger 
als auch verzweigter Kohlenstof fkette. 

Es ist iiberrascherid, daB der Katalysator durch den Zusatz des 
dreiwertigen Chromoxyds eine gesteigerte Aktivitat aufweiet, die 
auch iiber einen langeren Zeitraum erhalten bleibt. Vergiftungs- 
erscheinungen bzw. Desaktivierung konnen auch bei kontinuier- 
lich^r Belastung iiber einen langeren Zeitraum nicht f estgestellt 
werden* So ist z» B c bei der Dehydrierung von 2-lthylbutanol nach 
12 raonatiger vuiunterbrochener Betriebsdauer unter Verwendung des 
in Beispiel 1 beschriebenen Katalysators keine Abnahme. des Um~ 
satzes sowie der Selektivitat f estzustellen. 

Die Selektivitat ist sehr gut. Es tret en fast keine Nebenprodukte 
auf. Eine dehydratisierende Wirkung wurde nicht beobachtet. Die 
Nebenprodukte liegen unter 1,5 Gew* % und setzen sich fast durch- 
wegs aus Aldehyden bzw. Ketonen mit niedex»er C~Atomzahl zusaitimen, 



50 9823/1008 

BAD ORKMNAL 



2358254 

die fast ausschliehl i r\b voi dem angestrebten Aldehyde bzw 0 
Keton sieden. Uxasatze von 85-90 Gcv;« % vrerden ohne weiteres 
erreicht. 

Bedingt durch. den hohen Unf orm\ingswcrt , dio extrem bohe Selek- 
tivitat, geringen Prozentsatz an Nebenprodukten und die auffal- 
lend lange Lebensdauer des Katalysators, bestekt die Moglich- 
keit, das aus dem KontaktoXen austretende Alde&yd-Alkoholgemisch. 
bzvj, Keton-Alkoholgeiaisch in einer nacttgeschalteten Rektivisier- 
kolonne zu trennen. Der Blasenablauf ,der hoher siedende, nicht 
uingesetzte Alkoliolanteil wird din Uralauf gehalten und kontinuier- 
lich dem Ausgangsprodukt zugefugt* 

Wird das Spaltprodukt nacb der katalytischen Dehydrierung kon- 
densiert, so erfolgt fast durchwegs eine aseotrope Destination 
zur Trennung des Aldehyds bzw. Ketons voia Alkohol mit Uasscr 
als Schlepper. Der bei dieser Frozcdxir mit Vasser gesattigt an~ 
fallende Retouralkobol wird wegen der Vasserempf indlichkoit 
des Katalysators zweckiaaBigerweise durch Diirchleiten uber ein 
Mo 1 ekul ar s i eb-B e 1 1 ent was s e rt . 

Die in nachstelienden Beispielen angegebenen Prozentzablen fiir 
Katalysatoraktivitat , Uhsatz und Sclektivitat verstehen sich als 
Gew. %. 

Beispiel 1 

Der erf indungsgesiaSo Katalysator wird dux-ch Auflosen der 
Salze Zinknitrat 0,825 Hoi, Kupfernitrat 0,1 Kol und Eadnium- 
nitrcft 0,0188 Hoi in Vaster bis zu einer gecattigten Lo sting und 
anscblieBendex* Pal lung mit 0,5 Mo 3. AmmondichLroinat , ebenfalls 
in V/asser (400 wl) gelost, durch tropfenweise Zugabe von 2^ J'dger 
Aromoniaklosung (60 ml) hcrgeste3.lt 0 In die gesiej nsccae Lostmg 
der lTitratsalze lii&t ma.n unter Riihren bei einer Temperutur von 
50 C die Anuuondichromatlosung lang&cun snrbropfen, Der cich ab~ 
scheidende ITiederschlag enthalt das ZinkchrojDuat-Addukt • Durch 
die weitere Neutralisation der Kutterlauge ioit Aminoniak bir, 
5-,um pll = 7 werdeix die Promotoren quojititativ als Addukte gef L : J It 
Das gefallte Prazipitat wird port±cnsw?5.~e ra^ b wenig V/ir-str -.or 
Entfei-nung tier ITitxv.Le gewaocLen uud bei CO °0 g^t^ool-uct^ 

Dac erhaltene Metall-Aranionchromat wird ar.scblieBend in cdncju: 
Drehrohrofen thermisch zersetzt. Dies ge:*cbdelit durch. vor- 
sichtiges Erhitzen dos Rohadduktes bis r.u O^ntc^porcvburon 
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zwischen '150-200 °C» Der erhaltene Kohkontakt ist schwarz und 

zeigt im Rontgendiagremm keine Interf erenzen,* -Dieses Mehrstoff- 

komponentengemenge aus Oxyden des Zinks, Kupf ers , Kadmiums 

und Chroms besitzt in dieser amorphen Beschaf f enheit dehydrie- 

rende Wirkung. Die Aktivitat ist noch gering, die Selektivitat 

ebenso. Zur Erzielung holier Aktivitaten, Umsatze und groBer 

Selektivitat der katalytischen Matrix wird dem Rohkontakt, der 

in einer Menge von. 150 g vorliegt, 24-, 57 g Ammondichromat 

zugesetzt und anschlieBend diese Kontakti&atrix 4- Stunden bei 

400 °C getesipert. Der auf die Weise hergestellte Katalysator ist 

fur Dehydriexnmgsx*eaktionen von Alkoholen in der Dampfphase 

sebr spezifisch und besitzt eine bohe Aktivitat und Selektivi- 

P 

tat, Seine spez* Oberflache betragt 48 m /g (BET-Verf ahren, 
Messung N 2 ). ' . ,J 

2J g des erhaltenen Katalysatorpulvers werden auf 75 g Bimstein 
aufgotragen. Dazu wird dex* Kontakt in V/asser aufgeschlainmt , 
anschlioBend Bimsteine zugefugt und durch langsames Abdampf en 
des Vassers unter rotierender Bewegung die Oberflache dex* Bim- 
steine rait Kontakt uberzogen* Diese werden in ein Glasrohr von 
1G roia liehtor l/eite und 1 200 ma Lange eingefiillt. In der Achse 
des Rohx-es befindet sich ein in einem diinnen Glaorohr verschiebbar 
angcordnetes Thermoelement o Das Reaktionsrohr wird in einen 
elektrisch beheizten Of en eingefuhrt und mit einejn Alkoholver- 
daicpfer verbund.cn* Die aus dem Reaktionsrohr austretenden 
heiften Realct.ionsgase v/erden in einem Wasserkiihler kondensierb 
und 6er gebildete Wasserstoff gesondert abgeleiteb. Bei einer 
stLindlichen Belastxmg von 80 ccw wasseif x^eiem 2- Athylbxitanol 
und cinor Reaktionstomperatur von 375 °C box Atmospharcndriick 
betrogtctor TJissatz 85 die Selektivitat liegt bei 99,8 ?5. 

Mit dem gleichen Katalysator v jedoch untex* anderert Bedingungon , 
v/erders die folgenden Ergebnisse bei der Verwendung des vor- 
stehend gemuinten Alkohols erzielt: 
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2-XthylbutanoX Reaktions- Aktivitat d. Umsatz Selektivitat 
Dosierung temperatur Katalysatora 5& v. 2-lthylbutanal 

ccm/h °0 ?S # . 
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Dieser Versuch. wird rait einem Zinlcchromit-Katalysator , der ent~ 
sprechend der US-Patentschrif t 2 178 761, B e ispiel II i jedoch. 
obne Ammondichromat-Zusats getempert wurde, durchgef ub.x-t . 23 g 
dos Katalysators werden in der in Eeispiel 1 aufgefllhrten Ver- 
suohsanordnung geprttft. Bei einer stundliclwm Bela stung von 
80 ccra wasserfreiera 2-Ithylbutanol, einer Reaktionstcmperatur 
von 375 °C und AtmosphSrendruck wird folgendes Ergebnis er~ 
halten: 

Aktivitat dcs Katalysators Umsatz Selektivitat von 2-Xthyl- 
s butanal 

78 ?S 67 fo 87 £ 

Bei spiel 2 

Mit dem gemUS Eeispiel 1 hergestel I fcen Katalysator und dor be- 
schriobenon Yerrichtung und unter den dort angegebonsn Eedingungeu 
werden 70 cco/h y/asserf reies n-Hexanol bei einer Teoperatur von 
575 °0 uber den Kontnkt geleitet. Es wird folgendes Ergebnis er~ 
halten: 

Aktivitat ftet ratnlysabors Umsatz BsleletlvitBt von Capvon- 

oldcliyci 

85 £ 87 J* 9^,3 £ 
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Beispiel 5 

tJber den in Beispiel 1 verwendeten Katalysator wird bei einer 
Tempera tur von 375 °C in dort beschriebener Dehydrierungs- 
apparatur unter gleichen Bedingungen 80 g/h wasserfreies 
Pentanol (3) geleitet. Dabei v/ird folgendes Ergebnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat v. 

Pentanon (3) 

95 $ . 91 # -99,9 $ 

B eispiel 4 * 

Das Verfahren nach Beispiel 1 vmrde wiederholt. Der Wasserge- 
halt von 2-lthylbutanol betrug 0,20 Gew.# bezogen auf 2-£thyl- 
butanol. Unter diesen Bedingungen ergeben sich: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat von . 2-AthT-l 

84 * 60 )( . 95 $> . hutanal 

Beispiel 5 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen Katalysators ( 
und unter den dort angegebenen Bedingungen werden 80 ml/h 
Penten (4)ol (1) in den Dehydrierungsofen eingespeist. Dabei- 
v/ird. folgendes Ergebnis erhalten: 

Aktivitat des Katalysators Umsatz Selektivitat -v. Pent en- 

(4) al 

81 $ 78 $> 93 $ 

^Beispiel 6 , . 

Der gemafl Beispiel 1 hergestellte Katalysator v/ird in der eben- 
falls dort beschriebenen Tersuchsapparatur verwendet. Stttndlich 
werden 80 coin Deeanol (1) Uber den Katalysator geleitet. Bei 
einer Dehydrierungstemperatur von 400 °C und Atmosi>hafendruck 
erhalt man folgendes Ergebnis: 

Aktivitat des Katalysators • Umsatz . Selektivitat v .Decanal ( 1 

84 ^ 77 7* 85 f* 

mi q ►» 
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Patentanspriiche 

(^7) Verf ahren zur Herstellung von Aldehyden oder Ketonen durch 
katalytische Dehydrierung von primaren Oder sekundaren Al- 
koholen init 5-15 C-Atomen in Gegenwart eines Zinkchroxiiit- 
Katalysators ,bei dem das molare ' Verhaltnis von Zinkoxyd zu 
Chroin-IJI~oxyd 0,8-1,2 : 0,5-0,8 betragt und der mit 2 - 10 Gew. 
Kupf er-II-oxyd sowie 0,5-5 Gew. % Kadmiumoxyd dotiert ist, bei 
erhohter Temperatur dadurch gekerinzeich.net, 
daB dem Zinkchromit-Katalysator 5-15 Gew. % Chrom-III-oxyd,bez» 
auf den Katalysator ,zugesetzt werden, wobei das Chrom-III-oxyd 
in Form von Ammondichromat zugemischt und durch Tecipern "bei 
500 - 450 °C in einen hochaktiven verteilten Zinkchromit- 
Katalysator ubergefiihrt wird» 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 dadurch g e k e n n - 

zeichnet , daB 8-10 Gew.5£ Chroxa-JII-oxyd ,be2. auf den Ka- 
talysator ,£ugesetzt werden. 
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